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Production of a low OH group content organic/inorganic composite 
comprises (1 ) non-hydrolytic condensation of one or more silanes having 
at least in part a polymerisable double- or triple-bond-containing 
group bonded via an Si-C link to an Si atom, with the remainder of the 
non-condensable Si-bonded groups being optionally substituted saturated 
aliphatic or aromatic hydrocarbon groups; followed by (2) thermally 
and/or photochemically polymerising the condensation product. Also 
claimed are (A) production of low OH group content oxidic 
nano-particles by reacting a chloride, bromide or iodide of Ge, Sn, Si, 
Ti, Zr, Hf, Al, Zn, Nb or Ca in an inert solvent with an agent capable 
of non-hydrolytic condensation of these halides and optionally reacting 
the nano-particles with a surface modifier (eg a silane) which can 
replace residues of the condensation agent by groups with polymerisable 
bonds and/or alkyl groups; and (B) production of F-containing, low OH 
group content organic/inorganic composites by thermal and/or 
photochemical polymerisation of an F compound containing a C-C double 
or triple bond in presence of the oxidic nano-particles. The two above 
types of composites and the oxidic nano-particles are also claimed per 
se, as are also fluorinated condensation products obtained as in step 
(1) above. 
(2) 

USE - Claimed uses of the two types of composites are as moulded 
articles, sheets, monoliths, adhesives or sealants. 

ADVANTAGE - Use of the "water-free" reaction route, together with 
the increase of the hydrophobic nature of the network, allows 
production of materials with very low water absorption. 
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Die folgenden Angaban sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Hydroxylgruppen-arme organisch/anorganische Komposite, Verfahren zu deren Hersteilung und deren 
Verwendung 

@ Beschrieben werden transparente, Hydroxylgruppen- 
arme organisch/anorganische Komposite auf der Basis 
von Kieselsaure-Heteropolykondensaten, die extrem 
niedrige Wasseraufnahmen zeigen. Diese Komposite 
werden z. B. erhalten durch nicht-hydrolytische Konden- 
sation von Chlorsilanen mit polymerisierbaren Gruppen 
und gegebenenfalls fluorierten Gruppen mit Hilfe efnes 
zur nicht-hydrolytischen Kondensation dieserChlorsilane 
befahigten Kondensationsmittels (z. B. t-Butanol) und 
thermische und/oder photochemische Polymerisation 
des erhaltenen Kondensationsproduktes, vorzugsweise 
in Anwesenheit von vorzugsweise fluorierten organi- 
schen Monomeren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifFt vorzugsweise transparenle, Hydroxylgruppen-arme organisch/anorganische Kom> 
posite, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 

5 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, vorzugsweise transparente Kompositmaterialien auf der Basis 
von Kieselsaure-Heteropolykondensaten zu entwickein, die eine moglichst niedrige Wasseraufnahme zeigen. 

Es ist bekannt, daB derartige Kieselsaure-Heteropolykondensate, wenn sie iiber den herkommlicherweise eingesetzten 
Sol-Gel-ProzcB hergestellt wcrden, iiber einen nicht zu vernachlassigenden Gehalt an OH-Gruppen vcrfiigen, der von der 
Hydrolyse und Kondensation der eingesetzten Ausgangsmaterialien (Silane usw.) herriihrt. In der Literatur sind ver- 

10 schiedene Wege zur Verminderung des Hydroxylgruppen-Gehalts in derartigen Polykondensaten voigeschlagen wcrden, 
z. B. durch Umsetzung dieser Polykondensate mil Verbindungen, die mit Wasser bzw. OH-Gruppen reagieren. lypische 
Beispiele hierfur sind die Umsetzung mit Halogeniden der vierten Haupt- und Nebengruppe (SiCl4, *nCl4 usw.) oder 
Chlor (z. B. bei Versuchen, Lichtleitfasem auf der Basis von Si02 mit niedrigem OH-Gruppengehalt herzustellen). In 
den beschriebenen Fallen gelingt es jedoch in der Regel nicht, den OH-Gruppengehalt bis in den ppb-Bereich herunter zu 

15 reduzieren. 

Ein anderer vorgeschlagener Weg besteht darin, von vomherein zu verhindem, daB die hergestellten Kieselsaure-He- 
teropolykondensate groBere Mengen an Wasser bzw. SiOH-Gruppen aufweisen. Dies trifft z. B. auf die Umsetzung von 
Alkoxysilanen mit Sauren im UberschuB zu (siehe z. B. Noll, W.: Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie, 
Weinhcim, BergstraBe, 1960, und Voronkov, M.G., Milcshkcvich, V,P., Yuzhelcvski, Yu.A., The Siloxane Bond, Plenum, 

20 New York, Lx^ndon, 1978, S. 236). Bei diesen Reaktionen konnen zum Teil reaktive Zwischenverbindungen im Sinne 
von Alkylsilanen entstehen, die dann wiederum durch Esterabspaltung (Carbonsaureester oder Ester von Minerals auren) 
wahrend eine Kondensationsprozesses Wasser freisetzen, das jedoch molekular-dispers verteilt ist. Dieses molekular-di- 
spers verteilte Wasser wird dann wieder zur Hydrolyse und Weiterkondensation eingesetzt und dadurch verbraucht. Die 
Bruttoreaktion kann durch die folgende Gieichung daigestelU werden: 

25 2 s Si-OR + HHal — s Si-O-Si s + ROH + RHal (Hal = Halogen) 

Diese Reaktionen wurden jedoch in der Regel nicht zur Herstellung extrem wassafreier Kondensate, sondem mei- 
stens zur homogenen Erzeugung des fur den Hydrolyse- und KondensationsprozeB benotigten Wassers verwendet (siehe 
z. B. Schmidt, H.-K., Chenustry and Applications of Inorganic-Organic Polymers, Mat. Res. Soc. Symp. Proc, Band 73, 
30 1 986, S. 741). Dabei wird der "wasserfreie" Reaktionsweg bcnulzt, um die Ausfallung von Oxiden oder Hydroxiden re- 
aktiver Alkoxide (z. B. Utanalkoxid, Aluminiumalkoxid) in Gegenwart von langsam reagierenden Kieselsaureestem 
durch direkte Wasserzugabe zu vameiden. OH-Gruppengehalte bis in den ppm-Bereich sind auf diesem Weg jedoch 
nicht erzielbar. 

Moglichst geringe OH-Gruppengehalte von Kieselsaure-Heteropolykondensaten sind insbesondere deshalb wun- 
35 schenswert, da derartige OH-Gruppen in Verbindung mit anorganischen Gruppierungen wie -Si-O-Si oder -Si-O-Metall, 
wic sic in derartigen Polykondensaten vorliegen, eine von der Luftfeuchtigkeit abhangige Wasseraufnahme bewirken, so 
daB damit das gewiinschte Ziel, eine extrem niedrige Wasseraufnahme zu gewahrleisten, nicht erreicht werden kann. 

Es wuide nun ilberraschend gefunden, daB durch die Kombination von u. a. der oben genannten "wasserfreien" Reak- 
tionswege und der Erhohung der Hydrophobie des Netzwerkes durch die Synthese von anoiganisch/organischen Kom- 
40 positmaterialien mit einem Kieselsaure-Heteropolykondensat als Netzwerk die obige Aufgabe gelost werden kann. Da- 
bei wird zunachst ein Kieselsaure-Netzwerk iiber das oben beschriebene Reaktionsprinzip aufgebaut. Dies laBt sich z. B. 
durch die folgenden allgemeinen Gleichungen darstellen: 

sSiOR + BX^ sSiX + HOR 
sSiOR + Six =Si-0-Sis + XR 

X = Hai, O-C-R usw. 
II 

50 O 

sSiX + SiOR s Si-O-Si s + XR 
55 X s Hal, -NRj, USW. 

O 

^ R = Alkyl, Aryl usw. 

Zumindest ein Teil der fUr die obigen Netzwerk- Aufbau eingesetzten Silane weist Gruppen auf, die in der Lage sind, 
organische Polymerketten aufzubauen, z. B. (Meth)acryl- oder Vmylgruppen. 

Um die Hydrophobie des Netzwerkes zu steigem, konnen zusatzlich Silane mit hydrophobisierenden Gruppen einge- 
65 setzt werden, z. B. solche mit (per)fluorierten Seitenketten (insbesondere (per)fluorierten Alkyl- und Arylgruppen). 

Eine weitere fakultative Komponente sind (per)fluorierte polymerisierbare organische Monomere, die mit polymeri- 
sierbaren Seitenketten der obigen Silane eine Polymerisationsreaktion eingehen konnen. Dies ist insbesondere dann an- 
gezeigt, wenn keine Silane mit (per)fluorierten Seitenketten bzw. Gruppen zum Aufbau des Kieselsaure-Netzwerks ein- 
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gesetzt wurden, da ein bestimmter Fluorgehalt der ertindungsgemaBen Komposite sehr wunschenswert ist. 

Als weitere fakullative Koinponente zur Herstellung der erfindungsgeniaBen Hydroxy Igruppen-annen Komposite 
konnen auch Nanopartikel mil niedrigem OH-Gruppengehalt eingesetzt warden, wie sie crfindungsgemaB ebenfalls zu- 
ganglich sind. 

Konkret stellt die vorliegende Erfindung ein \ferfahren zur Herstellung Hydroxylgruppen-armer organisch/anorgani- 5 
scher Komposite bereit, welches umfafit 

(1) die nicht-hydrolylische Kondensation eines oder mchrerer Si lane, von denen zumindesl cin Ttil liber cine uber 
eine Si-C-Bindung an Si gebundene Gruppe mil mindestens einer polymerisierbaren C-C-Doppel- oder Dreifach- 
bindung verfugt, wobei der Rest der nicht zur Kondensation heranziehbaren Gruppen an den Si-Atomen der Silane lO 
vorzugsweise aus gesattigten aiiphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffgruppen, die gegebenenfalls sub- 
stituiert sein konnen (vorzugsweise mit Halogenatomen wie F und CI), ausgewahlt ist; und 

(2) die Lhermische und/oder photochemische Polymerisation des Kondensationsprodukts von Stufe (I). 

Im folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Verfahrens naher erlautert. 15 
GemaS einer bevorzugten Ausfiihrungsform beinhaltet das obige Verfahren 

(a) die nicht-hydrolytische Kondensation mindestens eines Chlorsilans der allgemeinen Formel (1) 

R^^Rb^SiCCI), (1) 20 

in welcher 

eine uber eine Si-C-Bindung an Si gebundene Gruppe mit mindestens einer polymerisierbaren Kohlenstoff-Koh- 
lensloff-Doppel- oder Dreifachbindung (vorzugsweise Doppelbindung) ist, 

R^ eine gegebenenfalls substituierte, gesattigte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffgruppe darstellt, 25 
a = 1 Oder 2, 
b = Ooderl, 
c = 2 Oder 3, 
wobei (a+b+c) = 4; 

gegebenenfalls in Kombination mit 30 

(i) mindestens einem Chlorsilan der allgemeinen Formel (2) 

Rd^Re^SKCDf (2) 

in welcher 35 
R^ und R2 wie oben definicrt sind, 
d = 0oder3, 
e=0, l,2oder3, 
f= 1,2 Oder 3, 

wobei (d+e+f) = 4 und fur d = 3 und e = 2 oder 3 die Gruppen R^ bzw. R^ gleich oder verschieden sein kSnnen; 40 
und/oder 

(ii) mindestens einer aus den Tetrachloriden und TeUrabromiden von Ge, Si, Ti und Zr sowie AICI3 und AlBr3 
ausgewahlten Verbindung; mit Hilfe eines zur nicht-hydrolytischen Kondensation der obigen Halogenverbin- 
dungen befahigten Kondensationsmittels; oder 

(a') die Kondensation mindestens eines Alkoxysilans der allgemeinen Formel (3) 45 

R3lRb2Si(OR)c (3) 
in welcher 

R^ R2, a, b und c wie oben definiert sind und R fiir Alkyl (vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie bei- 50 
spielsweise Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl) steht; 
gegebenenfalls in Kombination mit 

(i') mindestens einem Alkoxysilan der allgemeinen Formel (4) 

RdlRe2Si(0R)f (4) 55 
in welcher 

R1,R2, R, d,eundf wie oben definiert sind; und/oder 

(ii') mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (5) 

60 

M(OR)g (5) 
in welcher 

R wie oben definiert ist, 

M = Ge, Si, Ti, Zr oder Al, 65 
g = 3 im Falle von M = Al und ansonsten g = 4; 

mit Hilfe einer wasserfreien Saure (z. B. einer Minerals aure wie HCl, HBr und HI oder einer oiganischen 
Saure wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Trifluoressigsaure usw.); 
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(b) die thermische und/oder photochemische Polymerisation des Kondensationsprodukts von Stufe (a) oder (a'). 

Nach diesem Verfahren erhaltliche Hydroxylgnippen-arme organisch/anorganische Komposite und die Kondensati- 
onsprodukt-Vorstufen fur diese Komposite sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
s Selbstverstandlich k5nnen auch Mischungen von ChLorsiianen und Alkoxysiianen im erfindungsgemaBen Verfahren 
ohne Verwendung von Wasserzusatz kondensiert werden. Entsprechende Verfahren sind dem Fachmann ebenfalls be> 
kannt. 

Ein bevorzugtes Kondensationsiriittcl fiir die nichl-hydrolyLische Kondensation geniaB der obigen VarianLc (a) des er- 
findungsgemaBen Verfahrens ist t-Butanol (2-Methyl-2-propanoI). Beispiele fiir andere geeignete nicht-hydrolytische 

10 Kondensationsniittel sind Benzylalkohol, Benzaldehyd, Ibtrabenzoxysilan, Diisopropylether, Diethylether, Dibenzylet- 
her und Trifluoressigsaure. 

Im Falle der obigen Variante (a) mil t-Butanol als Kondensationsmittel geht man z. B. wie folgt vor: 
Die entsprechenden Chlorsilane (der allgemeinen Fonnel (1) und gegebenenfalls der allgeraeinen Formel (2)) sowie 
die ubrigen gemaB Variante (a) fakultativ einsetzbaren Verbindungen werden mit t-Butanol in einem Mol- Verhaltnis von 

15 Kondensationsmittel zur Anzahl der reaktiven Chlor- und Bromatome von etwa 0,5 : 1 umgesetzt, wobei HCl bzw. HBr 
freigesetzt wird. Die Reaktion wird in der Regel bei erhohten Temperaturen durchgefuhrt, vorzugsweise bei etwa 50 bis 
80°C. Die gebildeten t-Butoxysilanfunktionen reagieren dann unter Kondensation mit einer weiteren Haiogensilanfunk- 
tion unter Ausbildung einer Siloxanbindung und Freisetzung von t-Butylhalogenid. Die Umsetzung dauerl normaler- 
weise etwa 3 bis 24 Stunden. Nach Abdestillation der leichL fliichtigen Bcstandtcile wird emeut mit der gleichcn Menge 

20 Kondensationsmittel umgesetzt. Nach erneuter Abdestillation erhalt man ein OH-armes Ormocer-Sol. Altemativ zu t- 
Butauol konnen auch andere Kondensationsmittel eingesetzt werden, z. B. die bereits oben angegebenen. 

Eine weitere Verringerung des OH-Gruppengehaltes des Sols kann dadurch erzielt werden, daB man das Sol mit einem 
UberschuB eines Trialkylchlorsilans unter RuckfluB erhitzt. Dabei kann es sich beispielsweise um Trimethylchlorsilan, 
Trivinylchlorsilan oder Triethylchlorsi Ian handcln. Das molare Verhaltnis von Monochlorsilan zu kondensierten Silan- 

2S monomeren liegt dabei vorzugsweise zwischcn 1 : 10 und 1 : 5. Die Umsetzung erfolgt durch Kochcn unter Ruckflufi mit 
Reaktionszeiten im Bereich von wenigen Stunden. AnschUeBend werden die leichtfliichtigen Komponenten im \^uum 
entfemt. Die soeben beschriebene Nachbehandlung ist bei alleiniger Verwendung von Dichlorsilanen in der Regel nicht 
erforderlich, kann aber bei (Mit)verwendung von Trichlorsilanen vorteilhaft sein. 

Um eine leichte Verarbeitbarkeit der so erhaltUchen Sole ohne einen Zusatz von Losungsmitteln zu ermoglichen, z. B. 

30 fiir eine SUukturierung durch Pragcn oder fiir einen ReaklivguB, ist es crforderHch, die Viskositat der Sole gezielt einzu- 
stellen. Dies kann z. B. dadurch erfolgen, daB man die relativen Verhaltnisse der Verbindungen mit zwei, drei bzw. vier 
reaktiven Halogenatomen geeignet einstellt. Je hoher der Anteil an Verbindungen mit nur zwei Halogenatomen pro Mo- 
lekul, desto geringer ist die Viskositat der resultierenden Sole, wahrend mit zunehmendem Anteil an Verbindungen mit 
drei oder gar vier reaktiven Halogenatomen die Viskositat der Sole zunimmt. Somit laBt sich die Viskositat der Sole 

35 durch geeignete Wahl der Ausgangs-Halogenverbindungen maBschneidem. 

Das Sol kann vor der weiteren Verarbeitung gewiinschtenfalls mit Huorierten oiganischen Monomeren und/oder OH- 
armen oxidischen Nanopartikeln versetzt werden, wie dies weiter unten ich beschrieben werden wird. 

Vorzugsweise betrSgt der Anteil an Silanen der obigen allgemeinen Formeln (1) und/oder (3) an alien vorhandenen 
kondensierbaren Verbindungen bei alien obigen Varianten des erfindungsgemaBen Verfahrens mindestens 2 Mol-%, ins- 

40 besondere mindestens 5 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 10 Mol-%. Die entsprechende Obergrenze ist vor- 
zugsweise 75 Mol-%, bevorzugter 50 Mol-% und besonders bevorzugt 35 Mol-%. 

Die Gruppen R^ in den obigen allgemeinen Formeln (1) bis (4) sind vorzugsweise solche der Formel H2C=CR^CO-0- 
(CH2)n-CH2-, wobei R^ fur H, CH3, F oder CI, vorzugsweise H und CH3, steht und n = 1-5, vorzugsweise 1 oder 2 und 
besonders bevorzugt 2, und/oder Allyl- oder Vmylgruppen. 

45 Bei den Gruppen R^ in den obigen allgemeinen Formehi ( 1) bis (4) handelt es sich vorzugsweise um (insbesondere un- 
substituierte) Alkylgruppen, bevorzugt solche mit 1 bis 6 KohlenstofTatomen (z. B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), 
und/oder um Fluoralkylgruppen, insbesondere solche mit 2 bis 14 KohlenstofFatomen und mindestens 3, insbesondere 
mindestens 4 und besonders bevorzugt mindestens 5 Ruoratomen. Beispiele fiir derartige Fluoralkylgruppen sind THde- 
cafluor-l,l,2,2-tetrahydrooctyl und Heptadecafluor-l,l,2,2-tetrahydrodecyl. Als andere bevorzugte fluorierte Gruppen 

50 R2 konnen auch fluorierte aromatische Gruppen fungieren, wie beispielsweise Pentafluorphenyl. Ganz allgemein sind 
fluorhaltige Gruppen mit moglichst hohem Ruorgehalt fur die erfindungsgemaBen Zwecke bevorzugt. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Fonnel (1) oder (3) sind solche, in denen a = 1 ist, wahrend in bevorzugten 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (2) oder (4) d = 0, e = 0, 1 oder 2 (insbesondere 1 oder 2) und f = 2 oder 3. 
An die Herstellung des Polykondensats gemaB den obigen Varianten (a) und (a') schheBt sich eine Polymerisation der 

55 in den Polykondensaten enthaltenen, von den Gruppen R' herriihrenden polymerisierbaren Doppel- (oder Dreifach-)bin- 
dungen an, um die Polykondensate (thermisch oder photochemisch) auszuharten. Zu diesem Zweck kann dem Polykon- 
densat ein Thermostarter und/oder ein Photostarter zugesetzt werden. Insbesondere bei der photochemischen Polymeri- 
sation ist die Zugabe eines Photostarters bevorzugt. Als Photostarter konnen z. B. die im Handel erhaltlichen Starter ver- 
wendet werden. Beispiele hierfur sind Irgacure® 184 (1 -Hydroxy cyclohexylphcnylketon), Irgacure® 500 (1-Flydroxycy- 

60 clohexylphenylketon, Benzophenon) Irgacure® 369 und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitialoren 
vomIrgacure®-'IVp;Darocur® 1173, 1116, 1398, 1174und 1020 (erhaltlich von der Fuma Merck), Benzophenon, Chlort- 
hioxanthon, 2-Metfrylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Ben- 
zoinisopropylether. Benzildimethylketal, 1,1, l-TVichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 
Im Fall der Verwendung eines Thermostartcrs konnen ebenfalls die auf diesem (iebiet herkommhchen Starter verwen- 

65 det werden. Beispiele hierfur sind u. a. organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkyl- 
perestem, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden, Alkyl- und Arylperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie 
Azo- Verbindungen. Konkrete Beispiele fiir derartige thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
tert-Butylperbenzoat und AzobisisobutyroniuiL Auch Persulfate konnen in diesem Zusanunenhang genannt werden. 
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i Bei der thermischen Polymerisation hangt die Polymerisationstemperatur in erster Linie von der 2fersetzungstempera- 
tur des Thennostarters ab, isljedoch vorzugsweise nicht h6her als 135°C und insbesondere nichl h5her als llO^C. 

Der Gehalt an Photo- und/oder Thermostarter betragt in der Regel 0,05-15 Mol'%, bevorzugt 0,1-9 Mol-% und be- 
sonders bevorzugt 0,5-5 Mol-%, bezogen auf die polymerisierbaren Bindungen. 

SchlieBIich sei auch noch bemerkt, daB thermische und photochemische Polymerisation auch kombiniert werden kon- s 
nen, z. B. dadurch, dal3 sich an die photochemische Polymerisation eine thermische Nachhartung anschlieBt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Polymerisation der obigen 
Stufe (2) bzw. (b) in Fonn ciner CopoIymerisaUon des Polykondensats von Stufc (1) bzw. (a) oder (a') mit mindcstens ei- 
ner organischen Verbindung, die kein von C, H, D, O, N und Halogen verschiedenes Element enihalt und uber eine ein- 
zelne polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbindung (vorzugsweise Doppelbindung) verfugt, 10 
durchgefuhrt. Beispiele fur derartige organische Verbindungen sind die herkommlichen, radikalisch polymerisierbaren 
Monomere, wie sie z. B. fur die Herstellung von Kunststoffen eingesetzt werden. 

Insbesondere wenn das Polykondensat ohne Verwendung von Ausgangsmaterialen mit fluorhaltigen Gruppen heige- 
stellt wuide, ist es bevorzugt, daB zumindest ein Tell der organischen polymerisierbaren Verbindung fluorhaltig ist. Be- 
senders bevorzugte organische Verbindungen enthalten in diesem Fall niindestens 3, insbesondere niindestens 4 und be- 15 
sonders bevorzugt mindestens 5 Ruoratome im Molekiil. Unter diesen Verbindungen sind wiederum organische Verbin- 
dungen, die eine vorzugsweise aliphatische Gruppe mit mindestens 2 Kohlenstofifatomen und mindestens 4 Fluoratomen 
enthalten, besonders bevorzugt. (Per)fluorierte aromatische Gruppen wie z, B. Pentafluorphenyl konnen zu diesem 
Zwcck ebcnfalls vortcilhaft sein, 

Fluorierte organische Verbindungen zur Copolymerisation mit dem Polykondensat konnen z. B, aus ganz oder teil- 20 
weise fluoriertem Styrol (oder Derivaten desselben), ganz oder teilweise fluorierten Estem von einfach ungesattigten 
Mono- und Polycarbonsauren, fluorierten Allylverbindungen und fluorierten Vmylverbindungen und Mischungen davon 
ausgewahlt werden. Konkrete Beispiele fur diese Verbindungen werden weiter unten genannt. 

Sclbstvcrstandlich ist es auch moglich, bei der Polymerisation von Stufe (2) bzw. (b) Vemetzungsmittel einzusetzen, 
was insbesondere dann erwiinscht sein kann, wenn sich unter den Silanen der obigen Formeln (1) bis (4) kcincs bcfand, 25 
in dem der Wert von a bzw. d groBer als 1 war. Als Vemetzungsmittel eignen sich z. B. die herkommlichen (gegebenen- 
falls fluorierten) organischen Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
und/oder Dreifachbindungen so wie entsprechende silanfunktionalisierte Vemetzungsmittel. Konkrete Beispiele fur der- 
artige Vemetzungsmittel werden weiter unten noch angegeben. 

Wie bereits oben erwahnt, konnen die erfindungsgemaBen organisch/anorganischen Komposite als weitere fakultative 30 
Komponente oxidische Nanopartikel mit niedrigem OH-Gruppengehalt enthalten. Unter "Nanopartikeln" werden im 
vorliegenden Fall Teilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von nicht mehr als 100 nm, vorzugsweise nicht 
mehr als 50 nm und insbesondere nicht mehr als 20 nm verstanden. Obwohl der TeilchengroBe nach unten keine Grenze 
gesetzt ist, liegt die Untergrenze der durchschnittlichen TeilchengroBe gewGhnlich bei 1 nm. 

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Verfahren zur Herstellung derartiger oxidischer Nanopartikel mit niedrigem 35 
OH-Gruppengchalt bereil. Insbesondere umfaBt dieses Verfahren die Umsctzung mindestens eincs Chlorids, Bromids 
oder lodids von Ge, Sn, Si, li, Zr, Hf, Al, Zn, Nb oder Ta (vorzugsweise von Si) und einem zur nicht-hydrolytischen 
Kondensation dieser Halogenide befahigten Kondensationsmittel (wobei als derartiges Kondensationsmittel die bereits 
oben fur Variante (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Kompositen angeflihrten Verbindungen ge- 
eignet sind) in einem gegenuber den Reaktanten und Produkten inerten (aprodschen) Losungsmittel und gegebenenfalls 40 
die anschlieBende Umsetzung der gebildeten Nanopartikel mit einem Oberflachenmodifizierungsmittel, das die an den 
Oberflachen der Nanopartikel vorhandenen Resle, die vom Kondensationsmittel abgeleitet sind, durch Reste mit Grup- 
pen mit polymerisierbaren Bindungen und/oder Alkylgruppen ersetzen kann. 

Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von Halogenatomen in der zu kondensierenden Verbindung zum Kondensa- 
tionsmittel 1 : 1 bis 1 : 50, insbesondere 1 : 2 bis 1 : 30. 45 

Als inertes Losungsmittel eignen sich z. B. Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls Halogen- (insbesondere Chlor-) 
Substituenten aufwcisen. Besonders bevorzugte KohlenwasserstofllB sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wobei kon- 
krete Beispiele fur besonders bevorzugte Losungsmittel Methylenchlorid und Chloroform sind. 

Vorzugsweise wird die Kondensation bei erhohter Temperatur durchgefiihrt, wobei die Temperaturobergrenze ubli- 
cherweise der Siedepunkt des L5sungsmittels oder des Kondensationsmittels (je nachdem, welches der beiden den nied- 50 
rigeren Siedepunkt aufweist) ist. Obliche Temperaturen liegen zwischen etwa 40 und 70°C. Die Reaktion wird in diesem 
Fall vorzugsweise durch Abkiihlen des Reaktionsgemisches (z. B. auf 0°C) abgebrochen. Darauf konnen die fliichtigen 
Bestandtcile (z. B. im Vakuum) entfernt werden. Die Kondcnsationsrcaktion wird zwcckmaBigerweisc auch in Anwe^ 
senheit eines Katalysators durchgefiihrt, z. B. einer Lewis-Saure wie beispielsweise Eisenchlorid, 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des obigen Verfahrens werden die so hergestellten oxidischen Nanopartikel ei- 55 
ner Oberflachenmodifikation unterzogen, um die vom Kondensationsmittel abgeleiteten Reste auf den Teilchenoberfla- 
chen (z . B. t-Butylgruppen im Fall der Verwendung von t-Butanol) in chemisch stabilere Gruppen zu Ciberfuhren, die die 
Teilchen stabilisieren, GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Teilchen zur Oberflachcnmodifizierung 
mit einem UberschuB an Oberflachcnmodifizierungsinittcl behandelt, bei dem es sich vorzugsweise um mindestens ein 
Chlorsilan der obigen allgemeinen FormeL (1) oder (2) handelt. Die so hergestellten Partikel weisen eine sehr geringen 60 
Hydroxylgruppen-Gehalt (z. B. Silanolgehalt) auf und lassen sich durch Abziehen des Losungsmittels isolieren und in 
halogenierten Ldsungsmittehi und fluorierten Monomeren redispeigieren. Zur Oberfl^chenmodifizierung der Tbilchen 
setzt man zweckmSBigerweise Alkylchlorsilane ein, die polymerisierbare Gruppen wie Acrylat- oder Methacrylatgrup- 
pen tragen. Dies ermoglicht eine kovalente Anbindung der Partikel an das polymere Netzwerk der Matrix, die sowohl aus 
den oben beschriebenen Polykondensaten als auch aus den oben beschriebenen fluorierten organischen Verbindungen 65 
Oder einer Mischung der beiden gebildet sein kann. (Weitere bevorzugte Silan-Oberflachenmodifiziemngsmittel sind Tri- 
alkylchlorsilane und Trialkenylchlorsilane.) 

Konkrete Beispiele fur die obigen Oberflachenmodifizierungsmittel sind die folgenden Chlorsilane: 



5 



DE 197 06 515 A 1 



silanfunkdonalisierte (Meth)acrylate (der letztgenannte Ausdruck soil, wo immer er hierin verwendet wird, sowohl 
Acrylate als auch Methacrylate einschlieSen) wie z. B. (Meth)acryloxypropyltrichlorsilan, (Meth)acryloxypropylme- 
thyldichlorsilan, (Mcth)acryloxyethyltrichlorsilan und (Melh)acryloxyethylmethyldichlorsilan sowie entsprechende von 
a-Chlor- und a-Fluoracrylsaure abgeleitete Verfoindungen; 
5 silanfiinktionalisierte Allylverbindung wie z. B. AUyltrichlorsilan und Allyldichlormethylsilan; 

silanfunktionalisierte Vinylverbindungen wie z. B. Vmyltrichlorsilan, Divinyldichlorsilan, Vinylmethyldichlorsilan und 
Trivinylchlorsilan; und 

einfache Alkylchlorsilane wie z. B. TYimethylchlorsilan, TViethylchlorsilan, Dimethyldichlorsilan und Methyltrichlorsi- 
lan. 

10 Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Hydroxy Igruppen-arme, organisch/anorganische Komposite mit geringer 
Wasseraufnahme werden aus den folgenden Ausgangsmaterialien (ohne Kondensationsmittel und Starter) heigestellt: 

(A) 4 bis 75, bevorzugt 5 bis 50, besonders bevorzugt 5 bis 35 Mol-% Silane mil polymerisierbarer Mehrfachbin- 
dung; bevorzugte Beispiele ftir derartige Silane sind von Methacrylsaure, Acrylsaure, a-Chloracrylsaure und a-Ru- 

15 oracrylsaure abgeleitete Silane sowie Allyl- und Vinylsilane. Konkrete silanfunktionalisierte (Meth)acrylate sind 

beispielsweise (Meth)acryloxypropyltrichlorsilan, (Meth)acryloxypropylmethyldichlorsilan, (Meth)acryloxyethyl- 
trichlorsilan, (Meth)acryloxyethylmethyldichlorsilan sowie die entsprechenden von a-Chloracrylsaure und a-Flu- 
oracrylsaure abgeleiteten Verbindungen. In diesem Zusainmenhang sei angemerkt, daB - wie auch im folgenden - 
statt der Chlorsilane ach die entsprechenden Alkoxysilane verwendet werden konnen, insbesondere die Methoxy- 

20 und Ethoxy- Verbindungen. 

Konkrete silanfunktionalisierte Allylverbindungen sind z. B. AUyltrichlorsilan und Allyldichlormethylsilan, wah- 
rend als konkrete Beispiele fiir silanfunktionalisierte Vinylverbindungen Vmyltrichlorsilan, Divinyldichlorsilan, Vi- 
nylmethyldichlorsilan und Trivinylchlorsilan genannt werden konnen. 

SchlieBlich sei noch angemerkt, daB auch Silane mit mehreren polymerisierbaren Mehrfachbindungen als Vemetzer 
25 eingesetzt werden konnen. Konkrete Beispiele hierfur sind l,3-Bis(3-methacryloxypropyl)tetrakis(trimethylsi- 

loxy)disiloxan und 3-Bis(3-methacryloxypiopyl)tetramethyldisiloxan. 

(B) 0 bis 85 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 70 und besonders bevorzugt 15 bis 65 Mol-%, Silane mit fluorierten 
Gruppen; konkrete Beispiele fur derartige Silane sind (Tridecafluor-l,l,2,2-tetrahydrooctyl)methyldichlorsilan, 
(Tridecafluor- 1 , 1 ,2,2-teU:ahydrooctyl)trichlorsilan, (Heptadecafluor- 1 ,1 ,2,2-tetrahydrodecyl)-methyldichlorsilan, 

30 (Heptadecafluor- 1,1, 2,2- teLrahydrodecyl)trichlorsi Ian, Pentafluorphenyltrichlorsilan, Pentafluorphenylmethyldi- 

chlorsilan und Pentafluorphenylethyldichlorsilan. 

(C) 0 bis 95, vorzugsweise 20 bis 90 und besonders bevorzugt 40 bis 80 Mol-%, florierte organische polymerisier- 
bare Verbindungen wie oben definiert. Konkrete Beispiele fiir derartige Verbindungen sind fluorierte Styrole wie 
beispielsweise Pentafluorstyrol; fluorierte aromatische, cycloaliphatische oder aliphatische (Meth)acrylate wiePen- 

35 tafluorphenyl(meth)acrylat, Pentafluorbenzyl(meth)acrylat, Perfluorcyclohexyl(meth)acrylat, TfeUrafluorpro- 
pyl(mcth)acrylat, Hcxafluorbutyl(meth)acrylat, Octafluorpcntyl(meth)acrylat, Dodecafluorhcptyl(medi)acrylat, 
Perfluoroctyl(meth)acrylat, Heptadecafluordecyl(meth)acrylat, Trihydroperfluorundecyl(mcth)acrylat sowie die 
entsprechenden von a-Fluoracrylsaure und a-Chloracrylsaure abgeleiteten Verbindungen; 
polymerisierbare fluorierte Maleinsaure- und Itaconsaure-Derivate wie Bishexafluorisopiopyl-itaconat, Bis-hexa- 

40 fluorisopropyl-maleat, Bis-perfluoroctylitaconat, Bis-perfluoroctyl-maleat, Bis-trifluorethyl-itaconat und Bis-tri- 

fluorethylmaleal; 

fluorierte Allylverbindungen wie Allylheptafluorbutyrat, Allylheptafluorisopropylether, Allyl- lH,lH-pentadeca- 
fluoroctylether, Allylpentafluorbenzol, Allylperfluorheptanoat, AUylperfluoroctanoat, Allylperfluomonanoat und 
Allyltetrafluorethylether; 

45 florierte Vinylverbindungen wie ^nylheptafluorbutyrat, Vinylperfluorfaeptanoat, Vinylperfluomonanoat und Vinyl- 

perfluoroctanoat. 

Als fluorierte Vemetzer konnen folgende konkrete Beispiele angefiihrt werden: 
2,2,3,3-Tetrafluor- 1 ,4-butandioldi(meth)acrylal, 
1 , 1 ,5,5-Tetrahydroperfluorpenty 1- 1 ,5-di(meth)acrylat, 
50 Hexafluorbisphenol-A-di(meth)acrylat und 

Octafluorhexandiol- 1 ,6-di(meth)acrylat. 

Die Ausgangsmaterialien (B) und (C) machen zusammen vorzugsweise 25 bis 96, bevorzugter 50 bis 95 und beson- 
ders bevorzugt 65 bis 95 Mol-% aus. 

(D) 0 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und besonders bevorzugt 3 bis 10 Mol-% fluorfreie organische Vemetzungs- 
55 mittel. Beispiele fur fluorfreie Vernetzungsmittel sind Bisphenol-A-bis(meth)acrylat, Trimethylolpropan- 

Ui(meth)acrylat und Neopentylglycoldi(meth)acrylat. 

(E) 0 bis 14, vorzugsweise 1 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Mol-% polymerisiebare Monomere, die gege- 
benenfalls mit Deuterium und/oder Halogen substituierle aromatische Gruppen enthalten, wie z . B. Styrol, Slyrol- 
d8, Chlorstyrol, Dichlorstyrol, Bromstyrol und Dibromstyrol. 

60 (F) 0 bis 40 Vol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Hydroxylgruppen-arme oxidische Nanopartikel wie oben be- 

schrieben. 

(G) Bis zu 30, bevorzugt bis zu 20 und besonders bevorzugt 1 bis 5 Mol-% einfache halogenierte Silane wie TVi- 
methylchlorsilan, Dimethyldichlorsilan, Methyltrichlorsilan, Tfetrachlorsilan, Tetrabromsilan und/oder Halogenide 
Oder wahlweise Alkoxide der Elemente Ge, Sn, H, Zr, Hf, Al, Nb, Ta, Zn oder Mischungen der vorher genanntcn 
65 Verbindungen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Komposite geht man z. B. so vor, daB man die Komponenten (A) und (B) in 
Form der Alkoxide in einem Alkohol, wobei es dich vorzugsweise um Ethanol handelt, unter Zusatz einer wasserfreien 
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SMure umsetzt oder die Komponenten (A) und (B) in Form der Chlorsilane mit einem geeigneten Kondensationsmittel 
uinsetzL Bei der Uinselzung der Alkoxide mil Saure konnen beispielsweise wasserfreie HQ, HBr, HI, Essigsaure, Amei- 
sensaure oder Trifluoressigsaure zum Einsatz kommen. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise durch Erhitzen unter Riick- 
flu6. Nach Abziehen des Losungsmittels und von leichtfliichtigen Komponenten im Vakuum kann das erhaltene Sol wei- 
terverarbeitet werden. Besonders bevorzugt ist die Kondensation ausgehend von den Komponenten (A) und (B) in Form 5 
der Trichlorsilane und der entsprechenden Dichlormethylsilane, wobei es sich bei den Silanen mit polymerisierbaren 
Gruppen um Methacryl-, Acryl-, a-Chloracryl-, a-FluoracryU, Ally I- oder Vinylverbindungen handeln kann. Besonders 
bevor/.ugt sind dabci die Verbindungen, die cine (Mclh) acryl funktion aufweiscn, insbcsondere die Mcthacrylale. \bn 
den optional zugesetzten Silanen mit (per)fluorierten Seitenketten werden solche besonders bevorzugt eingesetzt, die ei- 
nen hohen Fluorgehalt aufweisen, insbcsondere (Heptadecafluor-l,l,2,2-tetrahydrodecyl)methyldichlorsilan, (Heptade- 10 
cafluor- 1 , 1 ,2,2-tetrahydrodecyl)trichlorsilan, Pentafluorphenyltrichlorsilan, Pentafluorphenylmethyldichlorsilan und 
Pentafluorphenylethyldichlorsilan. 

Die obigen Komponenten (D), (E) und (F) werden vorzugsweise nach der oben beschriebenen Herstellung des Sols 
diesem zugesetzt, wahrend die obigen Komponenten (G) Ublicherweise bereits bei der Herstellung des Sols mitverwen- 
det werden. 15 

Die Starter werden vorzugsweise erst kurz vor der Polymerisation zugegeben. Sind (Meth)acrylatgruppen vorhanden, 
wird als Photostarter vorzugsweise Irgacure® 184 eingesetzt, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Mol-%, bezogen auf 
die polymerisierbaren Doppelbindungen. 

Zur Herstellung von Formkorpem aus den oben beschriebenen Kornpositen werden beispielsweise die mit Photostar- 
ter versetzten Sole in einer UV-durchlassigen Form unter einer UV-Forderbandanlage oder unter einer UV-Lampe aus- 20 
gehartet. Gegebenenfalls wird vor der Polymerisation ein Thermostarter zugesetzt und thermisch nachgehartet. 

Zur Herstellung von Schichten aus den obigen Kompositen lassen sich die Sole, die z. B. mit Photostarter versetzt 
sind, durch Tauchbeschichtung, Spin Coating oder Roller Coating auf Substrate aufbringen. Die Sole konnen zu diesem 
Zweck auch zwischen zwei ebenen Subsb-aten verpreBt werden. Bei geeigneten Substraten kann cs sich beispielsweise 
um solche aus Glas, Silicium, Keramik und Polymeren handeln. Die Hartung erfolgt z. B. wie im Falle der Herstellung 25 
von Formkorpem beschrieben. Erfolgt die Hartung pholochemisch kann vor der Polymerisation zusatzlich Thermostar- 
ter zugegeben und thermisch nachgehartet werden. 

Die erfindungsgemaBen Komposite konnen vorzugsweise bei der Herstellung von Schichten, Monolithen, Klebstoffen 
Oder Dichtmassen eingesetzt werden. Die Schichten und Monolithe sind insbcsondere dadurch gekennzeichnet, daB sie 
cine niedrige Dampfung im nahen Infrarol (NIR) bei 1 ,3 pm und 1 ,55 pm aufweiscn. 30 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung. 



BEISPIEL 1 



Synthese eines Ormocer-Systerns aus einem organofunkdonalisierten Trichlorsilan 35 

39,24 g (0,15 mol) Methacryloxypropyltrichlorsilan werden unter Riihren unter Schutzgas auf 65°C erwarmt. Man 
tropft uber 30 Minuten 16,68 g (0,225 mol) 2-Methyl-2-propanol dazu; das entstehende Chlorwasserstoffgas laBt man 
iiber einen mit Silikonol gefiiliten Blasenzahler aus dem Reaktionskolben entweichen. Das Reaktionsgemisch wird 
3 Stunden bei gleicher Temperatur weitergeriihrt. AnschlieBend gibt man weitere 16,68 g (0,225 mol) 2-Methyl-2-pro- 40 
panel hinzu und laBt eine weitere Slunde bei 65°C riihren, Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden das uberschiis- 
sige 2-Methyl-2-propanol sowie entstandenes 2-Methyl-2-chlor-propanol 3 Stunden bei 0,5 mbar abdestilliert. Im IR- 
Spektrum (FT-IR-Spektrometer IFS 66v, Bruker, mit evakuierbarer MeBkammer, gemessen zwischen zwei KBr-Fen- 
stem) ist nur noch eine sehr schwache Bande im Wellenzahlbereich von 3600 bis 3300 cm~* nachzuweisen, die auf rest- 
liche OH-Gruppen zuriickzufiihren ist. 45 

AnschlieBend werden ca. 8 ml Trimelhylchlorsilan zugegeben und das Reaktionsgemisch wird unter Schutzgas bei 
leichtem RiickfluB I h gekocht, Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden emeut die leichtfluchdgen Bestandteile bei 
0,5 mbar abdestilliert. Weitere Kondensationsreakdonen wahrend der Behandlung mit Trimethylchlorsilan konnen mit- 
tels 29si-NMR-Spektroskopie durch eine Erhohung der Signale der 1^- (-53 bis -62 ppm) und T^-Gruppen (-64 bis 
-72 ppm) und das Verschwinden der T^-Signale (-47 bis -51 ppm) nachgewiesen werden. Eine Verringening der IR- so 
Bande von 3600 bis 33(X) cm"^ zeigt zusatzlich eine weitere Reduzierung des OH-Gehaltes an, Der ferdge Sol kann so- 
fori verarbeitct werden. 



BEISPIEL 2 

55 

Synthese eines wasserfreien Ormocer-Systems aus einem organofunkdonalisierten Dichlorsilan 

36,18 g (0,15 mol) Methacryloxypropyl-methyl-dichlorsilan werden unter Riihren unter Schutzgas auf 65°C erwarmt 
Man ttopft uber 30 Minuten 11,12 g (0,15 mol) 2-Methyl-2-propanol dazu; das entstehende ChlorwasserstofiFgas laBt 
man uber einen mit Silikonol gefiiliten Blasenz^ler aus dem Reakdonskolben entweichen. Das Reakdonsgemisch wird 60 
24 Stunden bei gleicher Temperamr weitergeriihrt. AnschlieBend gibt man weitere 11,12 g (0,15 mol) 2-Methyl-2-pro- 
panol hinzu und laBt weitere zwei Stunden bei 65**C ruhren. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden das uberschiis- 
sige 2-Methyl-2-propanol sowie entstandenes 2-Methyl-2-chlor-propanol bei 0,5 mbar abdestilliert. Eine Nachsilanisie- 
rung mit Trimethylchlorsilan ist nichterforderlich, da sich mittels ^^Si-NMR-Spektroskopie nur zweifach verkniipfte Si- 
loxane nachweisen lassen. 65 
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BEISPIEL 3 

Synthese eines fluorfunktionalisierten Ormocer-Sols durch Cokondensation von organofunktionalisierten und fluoralkyl- 

funkdonalisierten DichLorsilanen 

5 

12,06 g (0,05 mol) Methacryloxyprnpyl-methyl-dichlorsilan und 46,11 g (0,1 mol) lH,lH,2H,2H-Tridecafluoroctyl- 
methyl-dichlorsilan werden unter Ruhren unter Schutzgas auf 65^C erwarmt. Man tropft iiber 30Minuten 11,12 g (0,15 
mol) 2-Mcthyl-2-propanol dazu; das cntstehcndc Chlorwasserstoffgas laBl man uber cinen mil Silikonol gefiilllcn Bla- 
senzahler aus dem Reaktionskolben entweichen. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei gleicher Temperatur wei- 

10 terjgeriihrl. AnschlieBend gibt man weitere 14,82 g (0,2 mol) 2-Methyl-2-propanol hinzu und laBt zwei weitere Stunden 
bei 65°C riihren. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden das uberschiissige 2-Methyl-2-propanol sowie entstande- 
nes 2-Methyl-2-chlor-propanol 3 Stunden bei 0,5 mbar abdestilliert. Das Vorliegen von Cokondensaten laBt sich ^^Si- 
NMR-spektroskopisch anhand der stark verbreiteren D^-Bande bei -16 bis -24 ppm im Vergleich zu den Spektren aus 
Beispiel 1 nachweisen. Eine Nachsilanisierung mit Trimethylchlorsilan ist nicht erforderlich, da der mittels ^^Si-NMR- 

15 Spektroskopie ermittelte Gehalt an einfach verkniipften Siloxangruppen unter 3% liegt. 

BEISPIEL 4 

Synthese eines fluorfunktionalisierten Ormocer-Sols durch Cokondensation von organofunktionalisierten Dichlorsilanen 
20 und fluoralkylfunktionalisierten Trichlorsilanen 

12,06 g (0,05 mol) Methacryloxypropyl-methyl-dichlorsilan und 24,08 g (0,05 mol) 1H,1H,2H-2H-Tridecafluoroctyl- 
trichlorsilan werden unter Ruhren unter Schutzgas auf 65°C erwarmt. Man U-opft uber 30 Minuten 9,27 g (0, 1 25 mol) 2- 
Methyl-2-propanol dazu; das entstehende Chlorwasserstoffgas laBt man iiber cinen mit Silikonol gefiillten Blasenzahler 
25 aus dem Reaktionskolben entweichen. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei gleicher Temperatur weitergcriihrt. 
AnschlieBend gibt man weitere 9,27 g (0,125 mol) 2-Methyl-2-propanol hinzu und laBt zwei weitere Stunden bei 65**C 
ruhren. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden das iiberschiissige 2-Methyl-2-propanol sowie entstandenes 2-Me- 
thyl-2-chlor-propanol bie 0,5 mbar abdestilliert. Das Vorliegen von Cokondensaten laBt sich 29si-NMR-spektroskopisch 
anhand der stark verbreiterten D^-Bande bei -16 bis -24 ppm im Vergleich zu den SpekUren aus Beispiel 1 nachweisen. 

30 

BEISPIEL 5 

Photopolymerisation eines OH-armen, nicht fluorhaltigen Ormocer-Sy stems 

35 Zu 5 g des in Beispiel 1 aus Methacryloxypropyltrichlorsilan hergestellten Sols werden in einem lichtgeschutzten Kol- 
ben 50 mg Irgacure® 184 gegeben und unter Riihren gelost. Das Gemisch wird dann in eine UV-transparentc zylindrische 
Form gegeben und in einer UV-Forderbandanlage (Beltron®) innerhalb von 10 Zyklen mit einer Geschwindigkeit von 
2,5 m/min iiber eine Lange von 0,6 in bei einer Gesamtenergiedichte von 2,5 J/cm^ pro Zyklus (gemessen im Wellenlan- 
genbereich von 280 bis 320 nm) ausgehartet, wobei eine starke Erwarmung der Probe die Photopolymerisation anzeigt. 

40 Der so erhaltene Formkorper wird dann mittels permanenter olbasierter Diamant-Suspensionen (Metadi®, Wirtz Bu- 
ehler) mit fallenden Partikeldurchmessem (9, 3 und 1 pm) planparallel poliert. Mittels NIR-Spektroskopie (NIR-UV/ 
VlS-Spektrometer Omega 20, Bruins InsUiiments) werden optische Dampfungswerte von 1,0 bis 1,2 cB/cm bei 1550 
nm und < 0 2 dB/cm bei 1300 nm gemessen. Die Verwendung waBriger Al203-Suspensionen mit entsprechenden Par- 
tikelgroBen beim Polieren fiihrt zu keiner Verschlechterung der Dampfungswerte. 

45 

BEISPIEL 6 

Photopolymerisation eines OH-armen fluorhaltigen Ormocer-Sy stems 

50 Zu 5 g des in Beispiel 3 durch Cokondensation von Methacryloxypropyl-methyldichlorsilan mit lII,lH,2H,2II-'IHde- 
cafluoroctyl-methyl-dichlorsilan hergestellten Sols werden in einem lichtgeschiitzten Kolben 50 mg Irgacure® 184 gege- 
ben und unter Riihren gclost. Das Gemisch wird dann in cine UV-transparenlc zylindrische Fonn gegeben und in einer 
UV-Forderbandanlagc (Beltron®) innerhalb von 10 Zyklen mit einer Geschwindigkeit von 2,5 ni/min iiber eine Lange 
von 0,6 m bei einer Gesamtenergiedichte von 2,5 J/cm^ pro Zyklus (gemessen im Wellenlangenbcreich von 280 bis 

55 320 nm) ausgehartet, wobei eine starke Erwarmung der Probe die Photopolymerisation anzeigt. 

Der so erhaltene Formkorper wird dann mittels permanenter olbasierter Diamant-Suspeusionen (Metadi®, Wirtz Bu- 
ehler) mit fallenden Partikeldurchmessem (9, 3 und 1 \im) pinnparallel poliert. Mittels NIR-Spektroskopie werden opti- 
sche Dampfungswerte von 0,7 bis 0,8 dB/cm bei 1550 nm und < 0,2 dB/cm bei 1300 nm gemessen. Die Verwendung 
waBriger Al203-Suspensionen mit entsprechenden PartikelgroBen beim Polieren fuhrt zu keiner Verschlechterung der 

60 Dampfungswerte. 

BEISPIEL 7 

Copolymerisation eines OH-armen, nicht fluorhaltigen Ormocer-Systcms mit Ruoralkylmethacrylaten 

65 

Zu einer Mischung aus 1,2 g des in Beispiel 2 aus Metiiacryloxypropyl-methyl-dichlorsilan hergestellten Sols mit 
2,4 g lH,lH,5H,-Octafluorpentyl-methacrylat werden in einem lichtgeschiitzten Kolben 120 mg Irgacure 184 gegeben 
und unter Ruhren gelost. Das Gemisch wird dann in eine UV-lransparente zylindrische Form gegeben und in einer UV- 
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Forderbandanlage (Beltron®) innerhalb von 10 Zyklen mil einer Geschwindigkeit von 2,5 m/min Uber eine LMnge von 
0,6 m bei einer Gesarnlenergiedichte von 2,5 J/cm^ pro Zyklus (geinessen im Wellenlangenbereich von 280 bis 320 nm) 
ausgehartet, wobei eine starke Erwarmung der Probe die Photopolymerisation anzeigt. 

Der so erhaltene Formkorper wird dann mittels permanenter olbasierler Diamant-Suspensionen (Metadi®, Wirtz Bu- 
ehler) mil fallenden Partikeldurchmessem (9, 3 und I pm) planparallel poliert. Mittels NIR-Speklroskopie warden opti- 5 
sche Dampfungswerte von 0,6 bis 0,7 dB/cm bei 1550 nm und < 0,1 dB/cm bei 1300 nm gemessen. Die Verwendung 
waBriger Al2C)3-Suspensionen mit entsprechenden Partikelgrofien beim Polieren fuhrt zu keiner Verschlechterung der 
Dampfungswerte. 

BEISPIEL8: lO 
Copolymerisation eines OH-armen, fluorhaltigen Ormocer-Systems mit Ruoralkylmethacrylaten 

Zu einer Mischung aus l,2g des in Beispiel 3 durch Codondensation von Methacryloxypropyl-methyl-dichlorsilan 
und lH,lH,2H,2H-Tridecafluoroctyl-methyldichlorsilan hergestellten Sols mit lH,lH,2H,2H-Heptadecafluordecylme- 15 
thacrylat werden in einem lichtgeschUtzten Kolben 120 mg Irgacure® 184 gegeben und unter Ruhren gelSst. Das Ge- 
misch wird dann in eine UV-transparente zylindrische Form gegeben und in einer UV-F6rderbandanlage (Beltron®) in- 
nerhalb von 10 Zyklen mit einer Geschwindigkeit von 2,5 in/min uber eine Lange von 0,6 m bei einer Gesamtenergie- 
dichte von 2,5 J/cm^ pro Zyklus und einer Geschwindigkeit von 2,5 m/min innerhalb von 10 Zyklen ausgehartet, wobei 
eine starke Erwarmung der Probe die Photopolymerisation anzeigt. 20 

Der so erhaltene Formkorper wird dann mittels permanenter olbasierler Diamant-Suspensionen (Metadi®, Wirtz Bu- 
ehler) mit fallenden Partikeldurchmessem (9, 3 und 1 pm) planparallel poliert. Mittels MR-SpekUX)skopie werden opti- 
sche Dampfungswerte von 0,3 bis 0,4 dB/cm bei 1550 nm und < 0,1 dB/cm bei 13(X) nm gemessen. Die Verwendung 
waBriger Al203-Suspensioncn mit entsprechenden Partikelgrofien beim Polieren fuhrt zu keiner Verschlechterung der 
Dampfungswerte. 25 

BEISPIEL 9 

Si02-Nanopartikel aus Siliciumtetrachlorid und t-Butanol 

30 

In ein 1(X) ml-Schlenkrohr werden nach lO-miniitigem Spiilen mit Stickstoff" 50 ml Chloroform und lOOmmol 
(9,38 ml) tert.-Butanol gegeben. Das Schlenkrohr wird unter RuckfluB auf SO'^C aufgeheizt, Nach lO-miniitigem Erhit- 
zen wird der Ansatz unter starkem Ruhren mit 10 nrniol (1,14 ml) Siliciumtetrachlorid versetzt und weitere 5 Minuten 
untGt RuckfluB geriihrt. AnschlieBend wird durch ein Eisbad rasch auf 0°C abgekiihlt. Die fluchtigen Reste im Reakti- 
onsgemisch werden im Vakuum (>3 mbar) entfemt. AnschlieBend werden 5 ml Chloroform und 6 ml TVivinylchlorsilan 35 
zugesctzt. Danach wird das Reaktionsgemisch wieder fiir 2 Stunden auf eine Temperatur von 50°C gebracht und an- 
schlieBend bei Raumtemperatur uber Nacht stark geriihrt. Der fliichtige Anteil wird nochmals im \^uum (> 3 mbar) ab- 
gezogen. Das Produkt ist flussig, was wahrscheinlich durch hochsiedende Nebenprodukte verursacht ist, und kann unter 
Luft weiterverarbeitet werden. TVansmissionselektronentnikroskopisch wurden die Teilchendurchmesser zu 20 nm be- 
stinmit. Das Sol weist bei 656,3 nm einen Brechungsindex von 1,46637 auf, Eine DSmpfiingsmessung bei 1550 nm er- 40 
gibt einen optischen Verlust von 0,5 dB/cm (Spektrometer: Omega 20, Fa. Bruins Instruments, 1 cm-Kiivette, Referenz: 
Luft). 

BEISPIEL 10 

45 

Herstellung eines Monolithen aus einem Komposit von Si02-Nanopartikeln in vemetztem Polyoctafluorpentyl-meth- 

acrylat 

2,366 g (8,22 nunol) Octafluorpentylmethacrylat werden mit 0,333 g (0,913 nrniol) Bisphenol A-bismethacrylat ge- 
mischt. AnschlieBend werden 0,065 g (2,7 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung) Photostarter IRGACURE® 1 84 50 
zugesetzt. Nachdem sich der Photostarter voUstandig im Monomergemisch gelost hat, werden 0,2741 g Si02-Nanopar- 
tikcl, hcrgcstellt nach der Vorschrift von Beispiel 9, zugesetzt und die Mischung wird in cine 2 ml Plastikspritzc uber- 
fiihrt. Nachdem die Mischung blasenfrei ist, wird die Probe einer UV-Hartung unterzogcn. Dabei wird ein UV-Bestrah- 
lungstransportband (Fa. Beltron) eingesetzt. Fiir die ersten vier Durchgange wird eine Bestrahlungsleistung von 2 Jkrr? 
(kleine Lampe, voile Leistung, 4 m/min) eingestellt. Dann wird die Probe bei einer Bestrahlungsleistung von 1 J/cm^ 55 
(kleine Lampe, halbe Leistung, 4 m/min.) solange weiterbehandelt, bis keine Warmeentwicklung mehr feststellbar ist 
(weitere 10-15 Durchlaufe). 

Der so erhaltene Formkorper wird dann mittels permanenter olbasierler Diamant-Suspensionen (Metadi®, Wirtz Bu- 
ehler) mit faUenden Partikeldurchmessem (9, 3 und 1 fim) planparallel poliert Der Formkorper ist transparent und weist 
einen optischen Verlust von 0,4 dB/cm bei 1550 nm auf (Spektrometer: Omega 20, Fa. Bruins Instruments, Referenz: 60 
Luft). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung Hydroxylgruppen-armer oiganisch/anorganischer Komposite, umfassend 65 
(1) die nicht-hydrolytische Kondensation eines oder mehrerer Silane, von denen zumindest ein Teil iiber eine 
uber eine Si-C-Bindung an Si gebundene Gruppe mit mindestens einer polymerisierbaren C-C-Doppel- oder 
Dreifachbindung verfugt, wobei der Rest der nicht zur Kondensation heranziehbaren Gruppen an den Si- Ato- 
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men der Silane vorzugsweise aus gesSltigten aliphatischen und aromalischen Kohlenwasserstoffgnippen, die 
gegebenenfalls subsLituiert sein konnen, ausgewahlt isL; und 

(2) die thermische und/oder photochemische Polymerisation des Kondensationsprodukts von Stufe (b). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend 

(a) die nicht-hydrolytische Kondensation mindestens eines Chlorsilans der allgemeinen FormcL (1) 

R,%2si(ci)^ (1) 
in welcher 

eine uber eine Si-C-Bindung an Si gebundene Gruppe mit mindestens einerpolymerisierbaren Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppel oder Dreifachbindung ist, 

R2 eine gegebenenfalls substituierte, gesattigte oder aromatische Kohlenwasserstoffgruppe darstellt, 

a = 1 oder 2, 

b = Ooderl, 

c = 2 oder 3, 

wobei (a+b+c) = 4; 

gegebenenfalls in Kombination mit 

(i) mindestens einein Chlorsilan der allgemeinen Fonnel (2) 

Rd^VSiCCDf (2) 

in welcher 

und R2 wie oben definiert sind, 
d = 0 oder 3, 
e = 0, l,2oder3, 
f= 1,2 Oder 3, 

wobei (d+e+f) = 4 und filr d = 3 und e = 2 oder 3 die Gruppen 
bzw. R2 gleich oder verschieden sein konnen; und/oder 

(ii) mindestens einer aus den Tetrachloriden und Tetrabromiden von Ge, Si, H und Zr sowie AICI3 und 
AlBr3 ausgewahlten Verbindung; 

mit Hilfe eines zur nicht-hydrolytischen Kondensation der obigen Halogen verbindungen befahigten Kon- 
densationsmittels; oder 
(a*) die Kondensation mindestens eines Alkoxysilans der allgemeinen Formel (3) 

R3%2si(0R)^ (3) 
in welcher 

R^ R^, a, b und c wie oben definiert sind; R fur Alkyl steht; gegebenenfalls in Kombination mit 
(i') mindestens einem Alkoxysilan der allgemeinen Formel (4) 

Rd»Re2Si(0R)f (4) 

in welcher 

R^ R2, R, d, e und f wie oben definiert sind; und/oder 

(ii') mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (5) 

M(OR)g (5) 

in welcher 

R wie oben definiert ist, 
M = Ge,ri,Zroder Al, 

g = 3 im Falle von M = Al und ansonstcn g = 4; 
mit Hilfe einer wasserfreien Saure; und 

(b) die thermische und/oder photochemische Polymerisadon des Kondwisationsprodukls von Stufe (a) oder 
(a'). 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensationsmittel in \^ante (a) aus t-Butanol, 
Benzylalkohol, Benzaldehyd, Tetrabenzoxysilan, Diisopropylether, Diethylether, Dibenzylether und Trifluoressig- 
saurc ausgewahlt wird und voraugsweise t-Bulanol ist. 

4. Verfahren nach irgendeincm der Anspriiche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil an Silanen der all- 
gemeinen Formeln (1) und/oder (3) an alien vorhandenen kondensieibaren \ferbindungen 5 bis 100 Mol-% betragt. 

5. Verfahren nach iigendeinem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppen R' Gruppen der 
Fonnel H2C=CR3-C0-0-(CH2)„-CH2 mit R^ = H, CH3, F oder CI und n = 1-5, vorzugsweise 2, und/oder Gruppen 
der Formel H2C=CH-(CH2)n, mit m = 0 oder 1 umfassen. 

6. Verfahren nach irgendeincm der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppen R^ (vorzugsweise 
^l-^")^^ylg^PP^i^ und/oder (vorzugsweise C2_i4-)Fluoralkylgruppen mit mindestens 3, vorzugsweise minde- 
stens 4 Ruoratomen umfassen, wobei die Gruppen R^ in den allgemeinen Formeln (1) und (3) vorzugsweise Alkyl- 
gruppen und in den allgemeinen Formeln (2) und (4) vorzugsweise Fluoralkylgnippen und Alkylgruppen sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylgruppen Methyl- und/oder Ethylgruppen, 
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vorzugsweise Methylgruppen, sind. 

8. Verfahren nach irgendeinein der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnel, daB a in der allgemeinen Fonnel 

(1) Oder (3) gleich 1 ist. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (2) 
Oder (4) d = 0, e = 0, 1 oder 2, insbesondere 1 oder 2, und f = 2 oder 3. 5 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation von Stufe 

(2) bzw, (b)eine Copolymerisation des Polykondensats mit mindestens einer organischen Verbindung, die kein von 
C, H, D, O, N und Halogen verschiedenes Element cnthalt und ubcr cine einzclne polymerisicrbaie Kohlenstoff* 
Kohlenstoff-Doppel oder Dreifachbindung verfugt, umfaBt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB insbesondere dann, wenn keine der Gruppen flu- 10 
orhaltig ist, die organische Verbindung eine Verbindung mil mindestens 3 Fluoratomen im Molekiil urnfaBt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die fluorierte organische Verbindung eine vorzugs- 
weise aliphatische Gruppe mit mindestens 2 KohlenstofFatomen oder eine aromatische, voraugsweise Phenyl- 
gruppe, ist und mindestens 4 Ruoratome aufweist. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die fluorierte organische 15 
Verbindung aus ganz oder teilweise fluoriertem Styrol, ganz oder teilweise fluorierten Estem von einfach ungesat- 
tigten Mono- und Polycarbonsauren, fluorierten Allylverbindungen und fluorierten N^nylverbindungen und Mi- 

schungen davon ausgewahit wird. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB zusaLzlich zu oder anstelle 

der organischen Verbindung mit einer einzelnen polymerisierbaren Kohlenstoff- Kohlenstoff-Doppel- oder Drei- 20 
fachbindung ein gegebenenfalls fluoriertes und/oder silanfunktionalisiertes Vbmetzungsmittel mit mindestens 2 
derartigen polymerisierbaren Bindungen eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (2) bzw. (b) zusatz- 
lich ein Thermostarter und/oder ein Photostarter verwcndet wird. 

16. Verfahren nach iigendeinem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Stufe 25 
(2) bzw. (b) photochemisch erfolgt, woran sich gegebenenfalls eine thermische Nachbehandlung anschlieBt 

17. Verfahren zur Herstellung von Hydroxylgruppen-armen oxidischen Nanopartikeln, umfassend die Umsetzung 
mindestens eines Chlorids, Bromids oder lodids von Ge, Sn, Si, H, Zr, Hf, AI, Zn, Nb oder Ca mit einem zur nicht- 
hydrolytischen Kondensadon dieser Halogenide befahigten Kondensationsmittel in einem gegenuber den Reaktan- 

ten und Produkten inertcn Losungsmiltel und gegebenenfalls anschlieBend die Umsetzung der so gebildctcn Nanop- 30 
artikel mit einem Oberflachermodifizierungsmittel, das die an den Oberflachen der Nanopartikel vorhandenen Reste 
des Kondensadonsmittels durch Rest mit Gruppen mit polymerisierbaren Bindungen und/oder Alkylgruppen erset- 
zen kann. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die zu kondensierende \ferbindung aus SiCl4, SiBr4 
und Sil4 ausgewahit wird und insbesondere SiCl^ ist. 35 

19. Verifahren nach irgendeinem der Anspruche 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensationsmittel 
aus t-Butanol, Benzylalkohol, Bens^dehyd, Tetrabenzoxysilan, Diisopropylether, Diethylether, Dibenzylether und 
Trifluoressigsaure ausgewahit wird und vorzugsweise t-Butanol ist. 

20. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Ha- 
logenatomen in der zu kondensierenden Verbindung zu Kondensadonsmittel 1 : 1 bis 1 : 50 betragt. 40 

21. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel einen 
vorzugsweise halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoff umfaBt. 

22. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel Methy- 
lenchlorid und/oder Chloroform umfaBt. 

23. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensadon bei er- 45 
hohter Temperatur bis zum Siedepunkt des eingesetzten Kondensadonsmittels oder des eingesetzten Losungsmit- 
tel s durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach iigendeinem der Anspruche 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensadon in An- 
wesenheit eines Katalysators, vorzugsweise einer Lewis-Saure, durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 17 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB nach erfolgter Kondensa- 50 
tion die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches entfemt werden, vorzugsweise durch Abdampfen unter 

vermindcrtem Druck. 

26. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 17 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB cs sich bei dem gegebenen- 
falls eingesetzten Oberflachenmodifizierungsmittel um mindestens ein Chlorsilan der allgemeinen Formel (1) oder 
(2), wie in irgendeinem der Anspriiche 2 und 5 bis 9 definiert, handelt. 55 

27. Ilydroxylgruppen-arme oxidische Nanopartikel, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der An- 
spriiche 17 bis 26. 

28. Verfahren zur Herstellung von fluorhalligcn, Hydroxylgruppen-armen organisch/anorganischcn Kompositen, 
umfassend die thermische und/oder photochcmische Polymerisation mindestens einer fluorhaltigen Verbindung mit 
mindestens einer polymerisierbaren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder Dreifachbindung in Anwesenheit von 60 
oxidischen Nanopart^eln nach Anspruch 27. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der fluorhaltigen \^rbindung um minde- 
stens ein wie in irgendeinem der AnsprOche 2 bis 9 deflniertes fluorhaldges Kondensationsprodukt und/oder minde- 
stens eine fluorhaltige polymerisierbare organische Verbindung wie in irgendeinem der Anspruche 11 bis 14 defi- 
niert handelt. 65 

30. Hydroxylgruppen-arme organisch/anorganische Komposite, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem 
der Anspriiche 1 bis 16, 28 und 29. 

31. Komposite nach Anspruch 30 in Form von Formkorpem oder Schichten. 
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32. Verwendung der Komposite nach iigendeinem der Anspruche 30 und 31 zur Herstellung von FormkOrpem, 
Schichlen, Monolithen, Klebstoffen und Dichtmassen. 

33. Fluorierte Kondensationsprodukte, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 und 2, Stufen (1) 
bzw. (a) und (a*). 
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